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WASSR1GE. LOSUNGSMITTELFREIE DISPERSIONEN VON KATIONISCHEN ^ P pLY^MlERIS^ATEN EN^THAL- 
TENDE PAPIERLEIMUNGSMITTEL UND VERFAHREN ZUR HER STELLUNG VON GELEIMTEM PAPIER 
UNTER VER WEN DUNG DIESER MITTEL 

The invent.on concerns agents for the mass and/or surface sizing of paper, said agents containing aqueous, solvent-free dispersions 
of cation.c polymers. The invention also concerns a method of sizmg paper by using these agents. J* ^o°t monomer 

invention which can be used for both mass and surface siz.ng, contam as act.ve substance copolymers of. a) 30 to 70 mo. % of a monomer 
Sm 70 .o 30 mo. 9, of a monomer II and optionally c) 0 to 20 mol % of C, to C w monoolefins and d, 0 to 10 mo I * . o 'further 
monomers which can be copolymerized with a), b) and optionally c). the total amount of monomers a), b). c) and d) be.ng 100 mol 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Mittel fur die Masse- und/oder Oberflachenleimung von Papier, d.e waBrige l0su "g sm ' lH ^ 
ka«ion"chen Polvmerisaten enthalten. sowie ein Verfahren zur Leimung von Papier unter Verwendung dieses Mmels. D.c ernndungspernaSen 
Le mungsmittel "die zur Masse- als auch Oberflachenle.mung einsetzbar sind. erhalten als w.rksame Subsuni Copolymensa.e aus a) 30- 
70 Mo?% e ne ' Mon omeren 1 mi. b) 70 - 30 Mo. « cine. Monomeren II sowie gegebenenfal.s c) 0- 20 Mo % C«-C» • M^teftncn nd 
d) 0 - 10 Mol % weiteren. mit a), b) und ggf. c) copolyrnerisierbaren Monomeren. wobe. d.e Summe der Monomeren a), b). c) und d) 100 
Mol % betragt. 
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WaBrige, losungsmittelfreie Dispersionen von kationischen Polymerisaten enthal- 
tende Papierleimungsmiftcl und Verfahren zur Herstellung von geleimfem Papier 
unter Verwendung dieser Mittel 



Die Erfindung betrifFt Mittel fur die Masse- und /oder Oberflachenleimung von Papier, 
die waBrige, losungsmittelfreie Dispersionen von kationischen Polymerisaten enthalten 
sowie ein Verfahren zur Leimung von Papier unter Venvendung dieser Mittel. 

Bei der Herstellung von tintenfesten Papieren und Druckpapieren erfolgt eine Leimung 
der Papiere an der Oberflache oder in der Masse, urn die Benetzbarkeit der Cellulose und 
die Aufhahme von Wasser oder waBrigen Flussigkeiten durch das Kapillarsystem des 
Papierblattes zu vermindern sowie um die Aufnahme von Druckfarben, die WeiBe und 
die Opazitat sowie die mechanischen Eigenschaften des Papierblattes zu verbessern. Der 
schon bekannte LeimungsprozeB und die hierbei ublicherweise verwendeten Mittel sind 
in Ullmanns Enzyklopadie, Band 17 (1979) auf den Seiten 585 - 587 sowie auf S. 599 
beschrieben. 



Auch die Verwendung kationischer Polymerisate beim LeimungsprozeB, die sich durch 
eine groBe Substantivitat gegenuber den Cellulosefasern auszeichnen, ist bekannt. Die ja- 
panische Patentschrift J 04 108 196 beschreibt kationische Leimungsmittel auf der Basis 
von Kollophonium und kationischen Polymerisaten. Die japanischen Schriften J 04 091 
290, J 63 270 893 und J 59 159 198 beschreiben Leimungsmittel die aus AJkyiketen-Di- 
meren und kationischen Polymerisaten gebildet werden. 

Aus der DE 37 37 615 C2 sind Leimungsmittel bekanirt, die mit Carbonsauren modifi- 
zierte, sogenannte verstarkte Harze darstellen, die durch Ant eile von kationischen Copo- 
lymerisaten dispergiert werden. Hierbei werden die kationischen Copolymerisate durch 
Losungspolymerisation dargestellt und die Herstellung des dispergierten Leimungsmittels 
aus den anionisch modifizierten Harzen und deh kationischen Copolymerisaien geschieht 
in aufwendiger Verfahrensweise unter destillatiyer, Abtrennung des Losungsmittels aus 
dem Copolymerisat, Aufschmelzen des modifizierten Harzes sowie Dispergierung in 
Wasser unter teilweiser Venvendung von Tensiden. Bei der Anwendung belasten die 
nicht in der Papiermasse gebundenen Haizanteile^das ProzeBwassei und mussen gegebe r 
nenfa]ls unter Einsatz weiterer Hilfsmittel entfehnt werden. ' . ** \ v ,l ^ 
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In der DE 38 26 825 C2 werden kationische Leimungsmittel beschrieben, die aus 
Metyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Acrylsaure und 10-30 Gew. %-AnteileN,N Di- 
methylaminoethyl(meth)acry]at gebildet werden und lsopropanol oder andere organische 
Losunesmittel enthalten. Die beschriebenen Leimungsmittel sind bei Lagerung instabi] 
und bei der Anwendung nicht ausreichend wirksanv 

In EP 416 427 B l-Werderi Leimungsmittel auf der Basis von waflrigen, kationischen Po- 
lymerisatdispersionen beschrieben^derWrPplyrherisatam zwar nur aus' 2-20 Gew. % 
eines salzbildenen, wasserloslichen Monomeren mit Alkylammonium-, Alkylsulfonium- 
oder AJkylphosphoniumgruppen gebildet werden, die jedoch zusatzlich immer mil katio- 
nischen Polymerisaten, wie Retentionsmitteln und Schutzkolloiden (Poly-DADMAC) 
verwendet werden, so daB diese PolVmerisate insgesamt in doch groBerer Menge einge- 
setzt werden. Weiterhin enthalten die beschriebenen Dispersionen auch Emulgatoren und 
insbesondere nichtionogene Tenside, die neben den wasserloslichen Retentionsmitteln lm 
Papier die Leimungswirkung beeintrachtigen und die ProzeBwasser belasten konnen. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, die bekannten kationischen Leimungsmittel unter 
Yermeidung ihrer Nachteile zu verbessem, insbesondere Leimungsmittel bereitzustellen, 
die sich wirtschaftlicher und umweltfTeuhdlicher herstellen lassen, lagerstabil sind und 
bhne die Verwendung weiterer Komponenten allein als Leimungsmittel verwendbar sind 
sowie daruber hinaus eine verbesserte-Wirkung aufweisen '-*v- 

Diese Aufgabe wird-geiost durcH^die Vewendung von waBrieeri, losungsmittelfreien 
Dispersioheri von k'atibhischeh'P'olyMerisaten als Leimungsmittel, wobei die kationischen 
Polymferis^re durch radikalische Polymerisation in Losung oder Dispersion, vorzugsweise 
in Substanz aus * " '- : ' .^^ ::v v: \, 

a) 30 * 70 Mol% wenigstens eines Monbmeren der allgemeihen Formel . ; 

ki\ H 2 C=GR 1 -GO-X^ 2 -N(R 3 )2 0) ' 

r: " ' in der '• R 1 = R CH3 ' ^ vV — - - - — . . 

:.,: / J jii^^.^i -^S'Weih^C? -~ C^-Aikylengruppe - : : -< ' • . ; • ... 

■."//bi : ^ri-:s = Ci^' G^-Alkyl^ppe und ' ' . l , < <;.:• 
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X = O, NH bedeuten 

mit ■ - " ; .. . •• ... i s •. ' ••. ( 

b) 70 - 30 Mol % wenigstens eines Monomeren der Formel 

H 2 C=CR 1 -CO-X-R 4 . ,,(11) 

' in der RJ ^und^iX die bei Verbindung ligjenaBnte.Bedeutgng ha ; ben pnd^ : . . ; , . 
: . -v -to or vr4 =: e ine Gg ~ C30vAJky]gi1u;£^ 

sowie gegebenenfalls* ^ - - j -o-, r ^i-// Hhfr'j:..^ v r--. tt >/[>;; -v-i^v ' * 

c) 0 - 20 Mol% wenigstens eines Cg-C3o.-Monoo]efins, : . >■ - c 

und • * ■ . . ir.^'n: .v^rs ... . 

d) 0 - 10 Mol% wenigstens eines weiteren, mit a), b) und ggf. c) copolyrnerisierbaren 
Monomeren, ' " . \ ' .. . : - .: t ;.'*_- : -. i:\-r, . : . -i v <•./-.: :r ; . 

anschlieBender Neutralisation und gegebenenfalls -Quatemierung der Copolymerisate 
sowie Dispergierung in Wasser oder AVaBrigen.Flussigkeiten erhahen werden, wobei die 
Sunune der Monomeren a), b), b) und d)-;100'Mol% betragt.., * . . 

Die Monomeren der Gruppe a) umfassenAcrylr und/oder Jyiethacrylderivate mit einer 
Aminfunkiion. Sie sirid einerseits fur die FixJerung an die Cellulosefaser, erforderlich und 
sorgen andererseits in ihrer teilweise oder vollstandig neutralisienen -Form fur die Dis- 
pergierbarkeit des Polymeren in Wasser. AJs geeignete Monomere seien genannt 
N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethy]aminopropyl(meth)acrylat, 
N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid und r ' - 

N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid. Bevorzugt Verwendung finden 
N,N-Dimethylaminoethylacrylat und KN-Dimethylaminopropylacn'lamid. 

Die Monomeren der Gruppe a) sind in einer Menge von 30 -^,70 mol% im .Copolymerisat 
vorhanden. Bei Unterschreitung dieser Grenzen;;erha]t maniin der.Rfegei instabile Dispei- 
sionen, wahrend ein Anteil von'mehr als : 7'0 moL%: den LeimjungsefTe.ki erheblich ver- 
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schJechteri. Bevorzugt verwendet wird eiri Anteil von 40 - 60 mol % dieser Monomeren 
im Copolymerisat. 

Bei den Monomeren der Gruppe b) handelt es sich urn hydrophobe Ester oder Amide der 
Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure. Sie sorgen im wesentlichen fur den Lei- 
mungseffekt. Geeigneie Monomere sind zum Beispiel 2-Ethylhexy](meth)acry!at, n- 
Octyl(meth)acrylat, Isononyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat, 
lsotridecyl(meth)acrylat, Myristyl(meth)acrylat, Siearyl(meth)acrylat, 
Cig.^i-mfeth^crylat, 2-Ethyihexy](mith)acrylamid ) n-Octyl(iheth)acry]amid, Isbno- 
nyl(meth)acr> f larhid, Decyl(nieth)acryl^ 

cyl(meth)acrylamid, Myristyl(meth)acrylamid, Siearyl(meth)ac^la'mid urid C jg_22. 
(meth)acry]amid. Die Monomeren werden in bekannier Weise aus den hydrophoben AJ- 
koholeh bderAjrtihen und der (Meth)acrylsaure bzw. reaktiven Derivateri hiervori her- 
gestellt. Viele dieser Monomere sirid konrimerziell erhahlich. Bevorzugt Verwendung fin- 
det aus diesei Gruppe Stearylmethacrylat. 

Ein Teil der Monomeren der Gruppe b) kann durch langkettige Monoolefine ersetzt 
werden. Geeignet fur diesen Zweck sind beispielsweise Oct en- 1, Decen-1. Dodecen-1, 
Tetradecen-l,Hexadecen-l, Octadecervl; Eicoseh-1 sowie C20.24 bzw C3o-^-alpha- 
Olefin-Schnitte. Auch diese Monomeren sind'kommerziell zuganglich. Sie kbnrien im 
Verh&ltnis zur Monomerengruppe b) in einer Menge von 0,001 bis 1 : 1 eineesetzt wer- 
den. Bevbrzuin verwendet werden Octadecen-1 sowie C20-24* a ^P^ a "O' e fi n S eiT ^ sc h e 

Gegebenenfalls konnen zur Erzielung spezieller Eigenschaften im Polymerisaiionsansatz 
bis zu 10 mol % weitere; mil den Moribrriereri der Gruppen a), b) und ggf c) copolyme- 
risierbare alphabet a-ungesattigte Monomere vorliegen. Bedingung fur ihre Verwendung 
ist, daB sie sich mit : den vorgenannten Monbmeren zu einer homogenen Mischung gege- 
benenfalls bei hoherer Temperatur verarbeiten lassen. Geeignet sind beispielsweise Styro- 
le, Vinylester, Vihylether, (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylamid 

Die eiTinduh'gsgemaB bevbrzugt verwendeteh Leimungsmittel erithalten Copolymerisate, 
die unter AusschuB von organischen Losungsmitteln durch Substanzpolymerisation in an 
sich bekanhter Weise hergestelh werden ^ 1 
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Die Polymerisation wird bei Temperaturen von 20 bis 200°C bevorzugt 60 bis ] 60°C 
durchgefuhrt. Sie wird thermisch, photochemisch oder redoxkatalytisch initiiert, vor- 
zugsweise unter Zuhilfenahme von Peroxo- und/oder Azoverbindungen. Aufgrund der 
uberwiegend hydrophoben Natur der Monomeren sind ollosliche Initiatoren wie bei- 
spielsweise 2,2'-Azobis(isobutyronitril) (AEBN), 2,2^A2obis(2-methylbutyronitril), 4,4 '. 
Azo(4-cyanopentansaure), 2,2'-A2obis(2,4-dimethylvaleronitriI) > Di-tert-Butylperoxid, 
Dibenzoylperoxid oder tert-Butylperoxy-2-ethylhexanoat bevorzugt. ^ ; 

DasZahlenmitt el der lyjolmasse der Copq!>roen$ate; .betragt; 1000 bis ! QO.QOP g/mol. Die 
Regelung der Molmassejerfolet vor^gsweise. durch Einsatzbekanruer Regler : wie bei- 
spielsweise IVlercaptoethanol oder Dodecylroercaptan ... . . v f ,,.. 

In weiter beyorzueten Ausfuhrungsfprmen.u-ird .ein .7?eil oder die gesamtcMenge der 
Monom^ren yorgelegt, bei einer.geeigneten Temperatur der Initiator. ganz oder in Teil- 
mengen zur Polymerisationsmischung gegeben und die. weitere Reaktion unter adiabati- 
schen Bedingungen vorgenommen, wobei die entstehende Polymerisationswarme den 
Reakiionsansatz envarmt. , . ... . ( .- . r 

Nach der Polymerisation wird. das Copolymerisat direkt mit yerdunntenSaure neutrali- 
sien und in Wasser emulgien. Die.Menge an^Saurewird hierbei so gewahlt, da6 sich im 
Endprqduja ein pH- Wert- von 8 bis 3. einstellt., Zur Neutralisation sind sowohl anorgani- 
sche Sauren; wie Salzsaure oder Schwefelsaure, als auch.organjsche.Sauren insbesondere 
Carbonsauren, wie Ameisensaure oder Essigsaure geeignet 

Sofern erforderlich kann nach der Neutralisatioaqder.-Emulgierung eine erneute Initia- 
torzugabe zur Reduzierung des Restmonomergehaltes/vorgenommen werden. Hierzu 
eignen sich dann sowohJ ollosliche als auch ;wasser,ldsliche Initiatorsysteme. . 

In einer weiteren bevqrzugten Ausfuhrungsform werden Copolymerisate yervvendet, de- 
ren Aminogruppen teilweise oder vollstandig mit einecn geeigneten Quaternierungsmittel 
umgesetzt .werden. Beispi t ele fur geeignete Quaternisieaingsmittel sind Methylchlorid, 
Benzylchlorid, Dimethylsulfat. und/oder Epichlorhydrin. Die Menge des Quatemie- 
rungsmittels wird so gewahlt, daf3 sich ein Quaternisiemngscrad von !>- 100 mol %, be- 
vorzugt 5 bis 50 mol% einstellt 
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Der Feststoffgehalt der erfindungsgemaB zu venvendenen Polymerisatdispersionen be- 
tragt 10 -60 Gew.%, vorzugsweise 20 - 50 Gew.%, besonders bevorzugt 30 - 40 
Gew.%. 

Die erfindungsgemaB zu verwendeten Copolymerisatdispersionen zeichnen sich ubeira- 
schendenveise trotz ihrer Herstellung ohne weitere Hilfsrnittel durch eine gute Disper- 
sionsstabilitat aus, sodaB selbst nach mehreren Wochen der Lagerung bei 50°C keine 
Auftreruiung bz\v.' Koagulatipn von P^lymensat zu bepbachten ist. Weiterhin zeichnen 
sie sich in an sich nicht zu erwartender Weise durch eine gute Leimungswirkung aus und 
sind daher zur hydrophobierenden Leimung von Papieren, insbesondere von Schreib- und 
Druckpapieren geeignet. Hierbei konnen sie sowohl bei der Masseleimung als auch als 
Oberflachenleimungsmittel eingesetzt werden. 

Die Erfindung betrifft fernerein Verfahren.^ur Papierleimung unter Verwendung der er- 
findungsgemaBen Mittel, und zwar spwphl zur Masse- als auch zur Oberflachenleimung. 

Beider Masseleimung werden die ^qhTnerdispersionen dem Dick- pder Dunnstoff mil 
0,1 - 3,0% Wirksubs.t ; anz (bezogen au.f atro Stpff) zugesetzt, wahrend bei derOberfla- 
chenteimung 0,1 5,0 g Wirksubstanz pro m*,auf das Papier nach der Trockenpanie auf- 
getragen wird. in den meisten Fallen laBt sich mit. den Polymerdispersionen eine Sofort- 
leimung erzielen, das heiBt die gewunschte Hydrophobierung des Papiers wird sofprt 
nach dem HerstellungsprozeB erreicht. Der nachteilige Vorgang der Alterung der frisch 
geleimten Papiere der bei der Verwendung der mil derzeit eingesetzten Leimungsmittel 
zur Erreichung hydrophober EfFekte und der damit verbundenen Papiereigenschaften oft 
notwendig ist, kann daher weitgehend entfallen. 

Weiterhin laBl sich uber die Einsalzrnenge der.kationischen Polymerdispersionen in her- 
vorragender Weise ein abgestufter Leimungsgrad der Papiere einstellen, der sowohl bei 
der sauren als auch bei der neutralen oder alkalischen Papierherstellung reproduzierbar 
ist. Weitere Hilfsrnittel werden fur die Leimung vorteilhafter Weise nicht benotigt. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen dargestellt. 

Allsemeine Hersiellvorschrift A 
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In einem Reaktor mit mechanischem Ruhrer, ROcklluBkxihler und Innenthermometer 
werden die Monomeren und ggf Regler vorgelegl und 30 Minuten mit Stickstoffgas 
durchspult. Sodann wird auf die vorgesehene Stamemperatur aufgeheizt. AnschlieBend 
gibt man den Initiator zu. Durch die einsetzende Polymerisation kommt es zu einer Tem- 
peraturerhohung. Nach Uberschreiten des Temperaturmaximums riihrt man noch drei 
Stunderibei der vorgeseheneri Polymerisationstemperatur weiter. AnsehlieBend gibt man 
verdunnte Saute zur Neutralisation hiniu und ruhn weitere 30 Minuten bei 60 - 90 C C, 
gegebenenfalls nach einer ^v^tuellen etTieuten rffiViatoirtdabei^an laBt unter Ruhren 
auf 3046X abkuhlfentind ftilh das Pfodukt^/ vr S -'* L rj{< :: -'< 

AJlgemeine Herstellvorschrift B: 

' Jm gleichen Reaktor \vie in Vorschrift A wefden Losungsniittel urid gegebenenfalls Reg- 
ler vorgelegt und mit Stickstoffbegasi"^ 

lymerisationstemperatur auf und laBt dann aus verschiedenen Zulaufen gleichzehig die 
Monomeren und den Initiator^ (gegebeneitfalls : Wf3dnnt rriit weiter em Losungsminel) 
uber die vorgesehene : Reaktionszeit zulaufen/N laBt man 2 

Stunden nachreagieren. AnschlieBend wird dks Polymerisat wienn Heist ellvorschrift A 
mit verdunnter Saurerteutralisi'ert und emulgiert': Aus der Emulsion' wird -das Lbsungs- 
mittei weitestgehe:rid abdestilliert. " * 



Herstelluno der Copolvmerisate: """ Ui:L " ' 

In den folgenden Beispielen sind die nach obigen Vorschriften hergestellten Copolymer- 
dispersionen aufgefuhn. Die angeftihrteri Zahien bedeuten Gewichtsteile. Die vervvende- 
ten Abkurzungen haben folgende Bedeutung: ■'' ' ~ A 1 : ' ■•* 



ACP 4,4'-Azo(4-cyarioperitansaure)' ' 

.AJBN 2,2*-Azobis(isobutyronhril) 

D1MAPA N ? N-Dimethylaminopropylacr>'lamid - 

DM Dodecyimercaptan 

DMAEA N,N-Dimethylaminoeihylacr\'lat 

DMS Dtmethylsulfat 



o 
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EHMa 



ECH 



ME 



HAc 



StMA 



Epichlorhydrin 

Ethylhexylmethacrylat 

Essigsaure 

Mercaptoethahoi 

Stearylmethacrylat 



TS : Trockensubstanz : 

Die Lagerstabilitat wurde bei Raumtemperatur und bei 50°C beurteilt. Als stabil gilt eine 
Dispersion, die wenigstens wahrend 7 Tage Lagerung bei 50°C und wahrend 1 Monat 



Copolymerisat A.Methode A, 60 DIMAPA, 100 StMa, 1,5 ME, Tsxart 80 ° c . 

• : 1 ; 0 AIBN; 1,5 Std. bei 90-1 50°C, 38,0 HC1 (37%), 410 H 2 0 demin., 
" Helle, stabile Emulsion- TS 30 %, 460 mPas, pH(10% in H 2 0) 2,9 



Copolymerisat B:Methode A, 60 DIMAPA, 100 StMa, 7,5 ME, T Start 80°C, 

■ ' - 5,d ACP; 1 , 5 Std. bei 90- 1 20°C, 3 5,7 HC1 (37%),: J 27 H 2 0 demin. 

Helle, stabile Emulsion, TS 50 %, 900 mPas, pH(10% in H 2 0) 3,8 

Copolymerisat C:Methode A, 50 DIMAP A, 1 00 StMa, 1,5 ME, T Start 80°C, 
0 1 ,0 AIBN, i-,5 Stdrbei 90-1 5~0 6 C, 31,5 HC1 (37%), 
' '•' v - • 265 H 2 0 dernihJ, Nachinitiierung mit 1,0 H 2 0 2 (30%) und 0,1 ME 

Helle, stabile Emulsion, TS 35 %, 34.000 mPas, pH(10% in H 2 0) 3,2 



Copolymerisat D:Methode A, 50 ; DIMAP A, 1 1 0 StMa, 1,5 ME, T Start 80°C, 

1,0 AIBN, 90 Miri bei 90-150°C, 31,5 HC1 (37%), 400 H 2 0 demin 
■ i , ' v Naj-^injjijerung m j t of 2 ABAH in 5 H 2 0 demin 

Helle, stabile Emulsion, TS 30 %, 740 mPas, pH(10% in H 2 0) 3,1 



Lagerung- bei Raumtemperatur nicht auftrenht- Die Viskositateh wurden jeweils bei 
Raumtemperatur rnit "einem Brodkfield Rbt'aiionsviskosimeter gemessen. 



Copolymerisat E.Methode A, 50 DIMAPA;' 110 StMa, 1,5: ME, T Start 80°C, 

" - r :: ; 1;0 AIBN, 2 Std. bei 90-140 p C, 3 1,5 HC1 (37%), 400 H 2 0 demin. 
Helle, stabile Emulsion; TS 30 %,' 1680 mPas, pH(10% in H 2 0) 3,1 
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Copolymerisat F: Melhode A, 50 DIMAPA, 100 StMa, 1,5 ME, Tstart 80 ° c . 

1,0 AIBN, 1,5 Std. bei 90-150°C, 18,8 HAc, 500 H 2 0 demin. 

Nachbehandlung mit 14,8 ECH, 5 Std. 30°C 

Helle, stabile Emulsion, TS 26%, 150 mPas, pH(10% in H2O) 5,7 

Copolymerisat G:wie Copolymerisat F, jedoch Nachbehandlung mit 1 ;48 ECH, 5 Std. 

80°C Helle, stabile Emulsion, TS 26 %, 280 mPas, pH(10% in H 2 0) 

' : •-■ ■ 5,2 -v v. : .. ..; 

Copolymerisat H: wie Copc)>7nerisat F, jedcch Nachbehandlung mit 20,2 DMS, 5 ; Std,. 

- 80?C Helle, stabile Emulsion, ,TS 26%, 120 mPas, pH() 0% jn H 2 0) 
4,4 

Copolymerisat I: MethodeB, 100 Isopropanol, ; 1A>ME* 50 DIMAPA, 100 StMa 
2,0 ACP in 20 Isopropanol; 1 Std, bei 75-80 o C zudosieren, 
5 Std. 90°C, 30,0 HC1 (37%), 250 H 2 0 demin., 1 Std. bei 80°C, 
_ . ; anschliefiend Isopropanol abdestilliert, , ... , ~ -. . 

Helle, stabile Emulsion,; TS 35 %, 250 mPas, pH(10% in H 2 0) 4,3 

Copolymerisat J: Methode A, 50 DIMAPA, 95 StMa, 5 EHMa, 1,5 ME, Ts tart 80°C 
■ ,1,0 ATBN, 1,5 Std. 80-15.5 p C,-3.1,5 HC1 (37%), 265 H 2 0 demin., 
Nachinitiierung mit 0,2. AB AH^in;5 H 2 Q demin./ 1 Std. 90°C 
^elle, stabile Emulsion,. TS 35,%, 750 mPas, pH(10% in H 2 0) 5,9 

Copolymerisat K:Methode A, 72 DMAEA, 165 StMa, 1,5 ME, 1,0 AIBN, 1,5 Std 
. 80-1 35°C, 49,2 HC1 (37%), 1030 H 2 0 demin., Nachinitiierung mit 
; 0,2 ABAH in 5 H 2 0 demin., 1 Std, 90°C ; , , 

Helle, stabile Emulsion, TS 20;%, 480 mPas, pH( 10% in H 2 0) 3,0 

Vergleichs- 

produkt . - nach Beispiel 4 aus DE 38 26 825 C2 ; 

WeiBe Emulsion, schichtet nach 3 Tagen bei Raumtemperatur 
. TS 16 %, 30 mPas, pH(10%.in H 2 0) 3,2: ■ ; 
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Zur Prufung der Leimungswirkung der Polymerdispersionen wurden in einem Rapid- 
Kothen Blanbildner Papierblatter mit einem Flachengewicht von ca. 100 g/m 2 hergestellt. 
Als Rohstoflfe wurden ein Kurzfaserzellstoff (Birke-Sulfat) oder ein Altpapier 
(Zeitungsdruck) oder ein Holzschliff verwendet. 

Das zu pnifende Leimungsmittel wurde dem StoffTWasser-Gemisch zugegeben und 15 
Sekunden yermischt. AnschlieBend wurde das Blatt im Blattbildner gebildei und im Va- 
kuumtroekher des Rapid-Kothen Gerat« bei*92°C 10 Nlinuten getrocknei. 

Die Leimuncswene;*die nach DIN 531^2 "Wasseraufhahme nadvCobb" gemessen wur- : 
den, wurden direkt nach der Herstellung, .nach einer zusatzlichen Trocknung bei 1 10°C 
fur 10 Minuteh-sowie nach 24 Stunden|bes;inunt.\Die Ergebnisse sind in den folgenden 
.Tabellen zusajnrnengefaBt. \ L^ZL^vS'rL- ' 



r Tabelle 1 ! v - 



Beispiel 


Copoly- 


Menge)) 


Papiefstoff 




Cobb-Wert 






: rnerisat 


in% 




nach: 


(g/m 1 ) 












, Her-.,. 


nach 


. nach 










stellung 


Zusatztrocknung 


24 h 


1 


": A 


2 >°. 


Zellstpff,. 


36 


31. ; 


.. 26 


2 


B 


2,0 


Zelistoff 


88 


28 


" 18 


3 


C 


2,0 


Zellstpff-, 


. •: 28 .- 


. ...-21 . . -;• 


20 


4 


D 


2,0 


Zelistoff 


53 


30 


28 




. - £ • 


2,0 ; 


-. Zelistoff. . 


■■, 68 


• ■ 25 


.19 


6 . • 


:: H ' V ■ 


2,0 . 


./Zellstpff. 


, . 28 


: • 25 . • 


: 23 


7 


1 


2,0 


Zelistoff 


n.b. 


• 61 


... 36 


8 


J 


2,0 


Zelistoff 


86 


21 


19 


9 


K 


2,0 


Zelistoff 


ni). 


58 


34 


Vergl- 


Vergl- 


2,0 


Zelistoff 


155 


54 


51 


Beisp. 1 


Prod. 













1) % TS Polymer bezogen auf atro Papierstoff 
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Die Tabelle 1 zeigt, dafl mit den erfindungsgemSB.zu verwendenen Copolymerisaten eine 
sehr gute Sofortleimung erzielt werden kann. Das Vergleichsbeispiel zeigt, keine Sofort- 
leimung und ergibt auch nach 24 Stunden deutlich schlechtere Werle als die erfindungs- 
gemaBen Beispiele. : . ; 1 

Tabelle2 ; ■ ■ a^- ■;. - - ^ . 





Copolyr.: 


• MengeO 


Papier stoff 


'1 > 


...Cobb-Wert. 






merisat 


in% 




I • " nach . , . • 


(g/m 2 ) 
r.nach Zusatz- 


> nach 








u'.:-sn .': 


: Herstellung 


> • . : trocknung, r 


. 24 h 


10 


■ • B - 


.0,50 


, Zellstoff ;o 




' ■: .211; • ; • 


49 






1,00 


Zellstoff 


175 




18 


11 


C 


0,50 


Zellstoflf 




126 


40 






1,00 


Zellstoff 


114 


38 


22 


12 


F 


0,25 


ZeUstoff 




110 


101 






0,50. .. 


Zellstoff 


91 


19 


19 


13 


G 


0,50 


Zeflstoffi.;; 


/: | f n.b. 


- . ' r 50 ; 


43 






1,00 • 


Zellstoff 


■ 58 


.24 


22 


14 


H 


1,00 - 


Zellstoff 


1 66 


38 


33 


Vergl.- : 


■Vergl-': 


r - o.so 


Zellstoff 




... . 169 


112 


Beisp. 2 


Prod. 


1,00 


Zellstoff 




■■■ 75 


65 



1) % TS Polymer bezogen auf atro Papierstbff - 

Die Tabelle 2 verdeutlicht, dafl bei erfindungsgemaBer Verwendung der Copolymerisate 
auch bei niedrigeren Einsatzkonzentrationen ein Voneil gegenuber bekannten L6- 
sungsmitteln festzustellen ist. ' 1 



BN.SDOOliJ <W(, 9fi06ll9Al" I > 
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Tabelle 3 



Beispiel 


Copoly- 
merisat 


Menge 
in% 


Papierstoff 

.-. ■ • ... 




Cobb-Wert 
(g/m>) 










* ( ■ " ... 


nach 
Herstellung - 


■ nach Zusatz- 
trocknung 


nach 

- 24 n 


15 


F 


0,5 


Holzschliff 




109 


88 






1.0 


Holzschliff 


186 


37 


24 








Hulzs'chiiff- 




. • , 26 


17 


16 


G 


1,0 


Holzschliff 


n.b. 


69 


61 






2,0 


Hdlzsehliff 


• 48 


39 


31 


17 


H 


1,0 


Holzschliff 






62 






2,0 


Holzschliff 




44 


31 



■qq -XT'.' •" 



Tabelle 4 



Beispiel 


Copoly- 
merisat 


Menge 1) 
in% 


Papierstoff 


nach 
Herstellune 


Cobb-Wert 

(g/m 2 ) 
nach Zusatz- 
trbcknurie 


nach 
24 h 


18 


B 


2,0 


Altpapier 




171 


81 


19 


D 


2,0 


Altpapier 




172 " 


95 


20 


F 


0,5 


AJtpapier 




142 


141 






1,0 


^Altpapier' 




: 54 " '• ' 


38 






2,0 " 


AJtpapier 


89 


23 


18 


21 


G 


2,0 


AJtpapier 


112 


48 


42 


Vergl.- 


Vergl- 


1,0 


Altpapier 




166 


157 


Beisp. 3 


Prod. 


2,0 


Altpapier 




116 


109 



1) % TS Polymer bezogen auf atro Papierstoff 

Die in Tab. 4 dargestellten Ergebnisse zeigen, daB auch bei nur sehr schwierig zu hydro- 
phobierendem AJtpapier erfindungsgemaG gecenuber dem Yefgleichsprodukt'eine 
deutlich verbesserte Sofortleimung erreicht wird, die nach 24 h Lagerung weiter 
verbessert ist. 



MCnnrin- ^uua ocachoai ■ - 
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Patentlanspruche 

1. Kationische, waBrige, losungsmittelfreie Dispersioneri von kationischen Polymerisaten 
emhaltende Papierleimungsmittel, gekennzeichnet durcfyeinen Gehalt an kationischen 
Polymerisaten, die durch radikalische Polymerisation in Losung oder Dispersion, 
vorzugsweise in Substanz aus * * r : \ 

• : ;: - -V: ■ ; ;,M-; ; v.- : - ■ 

a) 30 - 70 Mol% wenigstens eines ,Monomer^nf^en 

i H 2 C=CR 1 >CO-X^tNM) 2 ! L I (i) 

. in der R 1 = H, CH 3 | ^ : u l: ::;! , H I 0; ; 

R2 = eine C 2 - C^Alkylengruppe 
R 3 = H, eine C] - C^AJkylguppe und 
X = O, NH bedeuten 



nut 



b) 70 - 30 Mol % wenigstens eines Monomeren der Formel 

H^C=CR ] -CO-X-R 4 ! , ' ""' . 



in der R 1 und X die bei Verbindung.(I) genannte Bedeutung haben und 
■R 4 = eine Cg - C30-Alkylgruppe bede;utet 



sowie gegebenenfalls 

c) 0 - 20 Mol% wenigstens eines Ce-C^-Mbnoolefins 
und 



d) 0 - 10 Mol% wenigstens eines weiteren, mit a), b) und ggf. c) cbpblymerisierbaren 
Monomeren, . , 



BNSDOCID: cWO 96061 19A1 I : 



WO 96/06119 



PCT/EP95/03232 



. 14 . 



anschlieBender Neutralisation und gegebenenfalls Quaternierung der Copolymerisate 
sowie Dispergierung in Wasser oder wafirigen Flussigkeiten erhaJten werden, wobei die 
Summe der Monomeren a), b), c) und d) 100 Mol% betragt. 

2. Papierleimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die waflrigen 
Copolymerisat-Dispersionen als Monomere der Gruppe a) N,N-Dimethylaminopro- 
pyl(meth)-acrylamid und/oder N^N-Dimethylaminoethyl(meth)^^ 

NjN^Dimethyl-amiriop^ urid/oder N,N-Dimethylaminoethylacr>']at und als 

Monomeres der Gruppe b) Stearyl(meth)acrylat enlhalten. ' — 

3. Papierleimungsmittel nach einem der Anspruche 1 oder 2, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an einem Copolymerisat, welches nach der Polymerisation mit anorganischen 
und/oder organischen Sauren, vorzugsweise Carbonsauren neutralisiert und mit Wasser 
emulgien wird, wobei der pH-Wert im Endprodukt im Bereich von 3,0 - 8,0 liegt und 
gegebenenfalls die Aminogruppen aus den Monomeren der Gruppe a) mit einem Qua- 
temierungsmittel im Molverhahnis von Aminogruppen zu Quaternierungsmitteln von 
100 : 1 bis 1 : 1 umgesetzt werden. 

4. Papierleimungsmittel nach einem der Anspniche 1 - 3, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an einem mit Epichlorhydrin im Molverhahnis von Aminogruppen zu 
Epichlorhydrin von 50 : 1 bis 1 : 1 quaternierten Copolymerisat. 

5. Papierleimungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, gekennzeichnet durch einen 
FeststofFgehalt von 10-60 Gew.-% an Polymerisat. 

6. Papierleimungsmittel nach Anspruch 5, gekennzeichnet durch einen Feststoffgehah 
von 20 - 50 Gew.-% an Polymerisat. 

7. Papierleimungsmittel nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch einen Feststoffgehah 
von 30-40 Gew.-% an Polymerisat. 

8. Verfahren zur Herstellung von in der Masse geleimtem Papier unter Venvendung einer 
kationischen Copolymerisat-Dispersion, dadurch gekennzeichnet, daB als Masselei- 
mungsmittel eine wassrige Copolymerisat-Dispersion nach den Anspruchen 1 - 7 vei- 
wendet wird, die dem Dickstoffoder Dunnstoff in einer Menge von 0,1 % bis 3,0 % Co- 
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polymerisat, bezogen auf atro. Stoff, unter intensivem Riihren, gegenenfalls zusammen 
mit .inerten Fullstoffen, Pigmenten und anderen Farbstoffen sowie anderen Hilfsmitteln 
zugemischt wird und das geleimte Papier isoliert und getrocknet wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von auf der OberflSche geleimten Papier unter Verwendung 
einer kationischen Copolymerisat-Dispersion, dadurchgekennzeichnet, dafi als Oberfla- 
chenleimungsmittel eine wassrige Gopolymerisat-Dispersion nach.den Anspriichen 1-7 
verwendet wird; \vob.ei 0,1 - 5,0 g Copolyrperis^t pro mj 2 Papier nach der Trockenparue 
aufgetragen werden. r-- : -Cv^^r /> /v. ; .C ; : { *h z^ — ? 




: - 
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*E* aJteres Document, das jedoch erst am oder nach dem lnternationaJen 
Anmcldcdatum verbffcnUicht worden ist 

*L* VeroffenUichung. dje gccignct isi, einen Pnoriiattampruch zweifclhalt er- 
scheincn zu lasien. odcr durch die das VcroffcnUichungsdarurn etner 
andcrcn im Recherchcnbcncht gcnannlcn VeroffenUichung hclegt werden 
soil odcr die am cinem a/tdcrcn be sonde ren Grand angegeben i« (wic 
ausgefuhrl) 

"O* VerbffentJichung, die sich auf cine mundlichc Offcnbaxung, 

one Benutzung, cine Amsiellung oder andcre M&Dnahmen bezicht 
"P* VeroffenUichung, die vor dem iniernauonaJen Anmcldcdatum, aber nach 
dem heanspnichten PripntaLsdatum verbffcnUicht worden ist 



Spate re VeroffenUichung. die nach dem intcrnatJonaJcn Anmcldcdatum 
odcr dem Pnonialsdatum veroflcnUtcht worden i*t und mil der 
Anmcldung mcht kollidien, sonde rn nur zumVentandros des der 
Erfindung zugrundehegenden Pnnaps Oder der lhr zugrundehegenden 
Theonc angegeben m 

* VeroffenUichung von besondcrer Bcdeutung; die beampruehle Erfindung 
kann aJIcin aufgrund diescr VeroffenUichung ruchl aJs neu odcr aul 
cHindenschcr 1 augfecii berubend betrachiet wtrden 

* VeroffenUichung von besondercr Bcdeutung; die bcanspnichte Erfindung 
kann mcht als auf erfindenseher Tatigfccit bcruhend betrachiet 
werden, wenn die VeroffenUichung mil einer oder mchrcrcn andcrcn 
VcroffcnUichungcn dicscr Kate gone in VerbindunR gcbrachl wird und 
dicse Verbindung fur einen Kachmann nahe I legend tst 

" VeroffenUichung. die Miiglted dersclbcn Patenlfamilic ist 
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